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Polylsobutene des mittleren Polyinerlsationsgrades P = 10 bis 
100, gekennzeichnet durch einen Anteil E s 60 bis 90 % an 
Doppelbindungen, die mit Maleins^ureanhydrid uinsetzbar sind, 
wobei E = 100 % dem rechnerisch-theoretischen Wert fOr den 
Pall entsprlLche, daB jedes Molektll des Polyisobutens eine der* 
artlg reaktive Doppelbindung hStte. 



2* Polylsobutene gem£lB Anspruch 1, gekennzeichnet dureh einen 
Anteil von bis zu 20 Gew^X anderer C||-Monoiiieren als Isobuten 
als polymerisatbildende Einheiten« 

3* Verfahren zur Herstellung der Polylsobutene gemMA Anspruch 1 
durch Polymerisation von Isobuten mit Hilfe von Bortrif luorid 
als Polymerisations initiat or , dadurch gekennzeichnet > daB man 
die Polymerisation bei -50 bis +30*^0 vomimmtt hierbei auf 
1 Mol Isobuten 1 bis 20 mmol Bortrif luorid verwendet und die 
mittlere Polymerisationsdauer auf 1 bis 10 Minuten begrenzt. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet « daft man 
neben dem Bortrifluorid Cokatalysatoren mitvermrendet » wie sie 
fUr die kationische Polymerisation an sich bekannt sind. 

5, Verfahren nach AnsprUchen 3 und ^, dadurch gekennzeichnet » 
daft man anstelle von reinem Isobuten C^-*Schnitte mit einem 
Gehalt von mindestens 35 Gew.S Isobuten einsetzt. 

6m Vexnfendung der Polylsobutene gemSlft den AnsprUchen 1 und 2 zur 
Herstellung von Mineral51hilfsmitteln, indem man sie in an 
sich bekannter Welse mit Maleinsfiureanhydrid und anschlieftend 
mit Aminen der Formel 

H gN- ( R • -NH ) ^- R- ( NH-R • ) ^-NH ^ , 

wobei R und R* fUr Alkylengruppen mit 2-4 C-Atomen und m 
und n fUr die Werte 1-5 stehen^ sc^*/-. 
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Polylsobutene 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Poly isobutene sowie ein 
Verfahren zu deren Hers te Hung. 

Die Polymerisation von Isobuten rait Hilfe verschiedener Initiato- 
ren, darunter Bortrif luorid, ist allgemein bekannt, z.B. aus "High 
Polymers", Band XXIV (J. Wiley & Sons, Inc., New York, 1971), 
Seite 713 f. Je nach den ebenfalls an sich bekannten Polymerisations- 
techniken erhfllt man hierbei Produkte unterachiedlichen mittieren 
Polymerlsationsgrades P, wobei solche Polyraeren mit P = 10 bis 
100 besondere Bedeutung als Zwischenprodukte fUr Mineralttlhilfs- 
mittel haben. Setzt man diese Polylsobutene (man mUBte sie zutref- 
fender als Oligoisobutene bezeichnen, jedoch ist dieser Begriff 
im Schrifttum weniger gebr^uchlich) mit MaleinsMureanhydrid um, 
bilden sich Additionsverbindungen, aus denen man durch Umsetzung 
mit Aminen hochwertige SchmierOladditive erhfilt. 

Diese Additionsreaktion tritt praktisch allerdings nur zwischen 
dera MaleinsMureanhydrid und einer endstSndigen Doppelbindung im 
Polyisobuten, die vom Kettenabbruch herrUhrt, ein. Auch E-stMndige 
Doppelbindungen vermi5gen noch bis zu einem gewissen Grade mit 
MaleinsMureanhydrid zu reagieren, wogegen mit innenstMndigen Dop- 
pelbindungen so gut wie keine Umsetzung stattfindet. Bezeichnet 
man den Anteil der reaktionsfMhigen, Uberwiegend endstMndigen Dop- 
pelbindungen im Polyisobuten mit E, so wMre die relative Wirksam- 
keit W des SchmierOladditives 100 X, wenn alle theoretisch mttg- 
lichen Doppelbindungen endstMndig wMren, also E ebenfalls den Wert 
100 % hMtte. Dies trifft aber fUr die Praxis nicht zu, in der man 
nur Werte von E = W = 20 bis 50 % erzielt. Dementsprechend muB 
man grfiEere Mengen eines derartigen Poly isobuten/MaleinsMurean- 
hydrid-Umsetzungsgemisches anwenden, als theoretisch bei E = 100 % 
erforderlich wMren. Das in dem Mittel vorhandene Polyisobuten, 
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welches sich nicht mit dem Maleinsaureanhydrid umgesetet hat, ver- 
hait sich im SchmierOl bestenfalls inert; grOBere Mengen inuB man 
sogar entfernen. 

Da hierin ein evidenter Nachteil zu crblicken ist, lag der Erfindung:^ 
die Aufgabe zugrunde, aolche Polyisobutene deo Polymerisations- 
grades P = 10 bis 100 herzustellen, in denen der Anteil E der 
theoretisch mfigliehen endstOndigen Doppelbindung grflBer ist als 
bisher. 

Es wurde gefunden, dafi roan Polyisobutene des Polymerisations grades 
P = 10 bis 100 mit hOherem Anteil an reaktionsftthigen Doppelbin- 
dungen als bisher duroh Polymerisation von Isobuten mit Hilfe von 
Bortrifluorid als Polymerisationsinitiator erhSlt, wenn man die 
Polymerisation bei -50 bis +30°C vomimmt, hierbei auf 1 Mol Iso- 
buten 1 bis 20 mmol Bortrifluorid verwendet und die mittlere Poly- 
merisationsdauer auf 1 bis 10 Hinuten begrenst. 

Dieses Verfahren beruht auf der Beobachtung, daB Bortrifluorid 
als Polymerisationsinitiator einerseits primfir die Ausbildung der 
JX-Olefinstruktur im Polyisobuten begUnstigt, andererseits aber 
auch die Isomerisierung zu Polymeren mit innenstttndiger Doppel- 
bindung. Durch Einhaltung der angegebenen kurzen Po lymeri sat ions - 
zeiten - vorzugsweise liegen sie zwisehen 3 und 5 min - die ihrer- 
seits durch die angegebene. hOher als Ubliche Initiatorkonzentration 
ermOglicht werden, wird der Isomerisierungsef fekt des Bortrif luorids 
weitgehend unterdrUckt. 

Die Polymerisation kann auch in der fUr die kationische Polymeri- 
sation an sich bekannten Weise durch Mitverwendung von Cokatalysa- 
toren wie Wasser oder Alkoholen beschleunigt werden. Die Menge die- 
ser Verbindungen betrttgt 0,2 bis httchstens 1,0 MolX, bezogen auf 
die Menge des Bortrifluorids. 

In alien Fallen nimmt man die Polymerisation als solehe durch Ein* 
leiten von gasfOrmigem Bortrifluorid und gegebenenfalls ZufOhrung 
des Cokatalysators in das auf -30 bis ♦20**C gektthlte Isobuten unter 
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guter KUhlung und intensiver Durchmischung diskontinuierlich^ halb- 
kontinuierlich oder vollkontinuierlich wie ttblich vor. Den Abbruch 
der Polymerisation bewirkt man dann in ebenfalls bekannter Weise, 
durch Zugabe von Alkoholen wie Methanol oder wflftrigen oder alko- 
holischen Laugen. Die Katalysatorres te werden sodann abfiltriert, 
an Adsorbentien, z.B. Aluminiumoxid adsorbiert oder mit Wasser 
Oder Alkohol extrahiert, LOsungsmittel, Monomere und niedermoleku- 
lare Oligomere entfemt man zweckmMfiigerweise durch Plashdestil- 
lation. 

Wie stets bei derartigen Polymerisationen erhftlt man Polymere mit 
einem beatimmten Polymerisationsgradspektrum. Die Streuung indes 
ist im Hinblick auf die Eigenschaften der aminierten Polyisobuten/ 
Maleinsaureanhydrid-Addukte ohne erkennbaren Etnfluftt ao daB es 
nur auf den mittleren Polymerisationsgrad P ankommt, der z.B. dureh 
Viskoaitatsmessungen auch wfilhrend der Polymerisation laufend er- 
mittelt und gesteuert werden kann. Innerhalb des angegebenen Be- 
reiches werden Polymere mit P = 15 bis bevorzugt. 

Unter dem Begriff Polyisobutene sind im Rahmen dieser Erfindung 
nicht nur die Homopolymerisate des Isobutens, sondem auch dessen 
Copolymerisate mit mindestens 80 % Isobutenanteil zu verstehen. 
Als Comonomere kommen in erster Linie die Ubrigen olefinisch unge- 
sattigten Ci^-Kohlenwasserstoffe in Betracht, so daA man, was von 
besonderer technischer Bedeutung ist, unmittelbar von den soge-* 
nannten C|^-Schnitten ausgehen kann, Diese enthalten neben 12 bia 
m % Butanen, ^0 bis 55 Butenen und bis zu 1 % Butadien zwar nur 
35 bis ^5 % Isobuten, jedoch bedingt die weitgehend selektlve 
Polymerisierbarkeit des Isobutens, daB die abrigen Monomeren untor 
den Polyroerisationsbedingungen nur zu etwa 2 bis 20 % in das Poly- 
mere eingebaut warden. Die Monomeren, die nicht reaglert haben, 
kdnnen fUr andere Zwecke verwendet werden. 

Nach dem erfiridungsgemMfien Verfahren erhfilt man Polyisobutene mit 
einem Anteil E an Doppelbindungen, die sich mit Malelnsaure(-an- 
hydrid) umsetzen lassen, von 60 bis 90 Prozent* Der reehneriach- 
theoretische Wert von E s 100 % wttrde hiemach bedeuten, daS jedes 
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PolyisobutenmolekQl eine derart reaktionsf^hige Doppelbindung ent- ^ 
hlelte, E Ist in einfacher Weise und am zuverlMssigsten unmlttel*' 
bar aus der S£[ux«ezahl des Polyisobuten/Malelnsaureanhydrid-^Adduktes. ^ 
zu ermltteln* 

Zur Heratellung der Mineral&lhilfsrolttel setzt man das Polyisobuten 
in bekannter Weise bei 170 bis 250^C mit der st5chiometrischen 
Oder einer leicht tlberschUssigen Menge Maleinsdureanhydrid um* 

Dlese Addukte werden ihrerseits mit Aminen^ vor allem Polyaminen 
der allgemeinen Formel 

H2N-(R»-NH-)jjj-R-(NH-R> )^-NH2, 

in der R und R* fUr Alkylengruppen mit 2-4 C*Atomen und m und n 
fUr die Werte 1 5 8tehen» in an sich bekannter Weise in die 
SchmierOladditive UberfUhrt. Beispiele fUr derartige Polyamine 
sind Diflthylentriamin und Tri^thylentetramin. 

Die aus den erf indungsgemMAen Polyisobutenen erhMltlichen Mineral-^ 
51hilfsmittel zeichnen sich durch eine erh^hte Wirksamkeit W aus^ ' 
die auf den Zuwachs des Anteils E der reaktionsfSLhigen Doppelbln- 
dungen zurUckzufUhren ist. Zur Peststellung der Werte W bedient 
man sich am einfachsten der TUpfelmethode nach A. Schilling, 
"Motor Oils and Engine Lubrication", Band 1, S, 254> Scientific 
Publications, Ltd., 1968, bei der das Dispergierverm{5gen der Addic - 
tive ftlr Rufi in SchmierOlen gemessen wird* Die durch die erf in* 
dungsgemftBen Polyisobutene erzielbax-en Wirksamkeitsverbesserungeh 
betragen hiemach - unter Konstanthaltung aller Qbrigen Parameter > . 
etwa 5 bis 15 Prozentpunkte. VergleichsprSparate weisen fUr W 
Werte von 43 bis 53 % auf, Nittel auf Basis der neuen Polyisobuteiie 
hinge gen von 50 bis 62 !S« 

Beispiel 1 

In clner kontinuierlich arbeitenden Polymerisationsapparatur wur- ^ 
den pro Stunde 12 kg eines Ci^-Schnittes folgender Zusammensetzung 
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39 % Isobuten 
23 % But-l-en 



8 % cis-But-2-en 
12 S trans-But-2-en 



1 % Butadien 
17 % Butane 



mit 8 g/h (= 1,4 ramol/h/mol Isobuten) BP^ unter krSftigem RUhren 
und guter KUhiung bei 20^C und 2,3 bar polymerislert;. Die mittlere 
Verweilzeit betrug 3 Minuten. Danach wurde die Polymerisation mit 
3 g Mcthanol/kg Reaktionsaustrag abgebrochen, wonach die Restgase, 
das Methanol und die niederen Oligomeren destillativ cntfemt wur- 
den. Die Ausbeute an Polymerisat des mittleren Polymerisations- 
grades 16 betrug ^,1 kg, der Anteil des Isobutena darin 9^ %• 

Aus der Umsetzung mit Maleins£lureanhydrid (nHheres s« Beispiel 3) 
sowie der Bestimmung der SSurezahl des Adduktes ergab sich ein 
Anteil E reaktionsf^higer , vorwiegend endstandiger Doppelbindungen 
von 88 % des theoretischen Wertes (= 100 %), welcher vorliegen 
wUrde, wenn alle MolekUle des Polymeren eine mit MaleinsMureanhydrid 
umsetzbare Doppelbindung hStten, 

Beispiel 2 

Analog Beispiel 1, jedoch bei -10 bis -5°C und 2,5 bar sowie einer 
Polymerisat ionsdauer von 2 Minuten, wurden 500 g Isobuten mit 
6 mmol BFj/mol Isobuten zu 285 g Polyisobuten des mittleren Poly 
merisationsgrades 31 umgesetzt. Der Anteil £ der reaktionsTMhigen 
Doppelbindungen betrug 79 %• 

Beispiel 3 

Je 100 g der nach den Beispielen 1 und 2 hergestellten Polyiso- 
butene, sowie zweier handelsUblicher Polyisobutene A und B wurden 
mit 20 g MaleinsSureanhydrid 4 Stunden lang unter ROhren aur 200^0 
erhitzt. Nach Entfernung des UberschClssigen Maleinsfilureanhydrids 
unter stark vermindertem Druck wurden die SSurozahlen der Addukte 
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wle Ublich ermlttelt. Aus den Polyroerisatlonsgraden P und den 
SMu2?ezahlen ergab sich der Anteil E derjenigen reaktionsfflhigen : 
Doppelbindungen, die zur Umsetzung mit MalelnsSureanhydrld befAhlgt 
sind. 




Die 

a 

8 



rden sodann bei 120^0 mit leicht Qbersehtlssigen 
noathyl)-propylen-l>3*diai&in umgesetzt^ wonach das 
min mit abdestilliert wurde. Die Konstitution die- 
rodukte, die sowohl Amid- als auch Imidstruktur 
gen Oder cyclischen Resten aufweisen kOnnen* wurde 



miCs ^ 

nicht^^WBT^elt , da sie fUr die anwendungstechnischen Elgenschaften 
von 8ekundaz*er Bedeutung ist. 



Zur Ermittlung ihrer Eignung als Schmiermitteladditive wurden die . , 
aminierten Polyisobuten/MaleinsMureaddukte dem TOpfeltest nach : 

der oben angegebenen Methode iinterworfen. . 

" '•. 

•■ 

Aus der nachstehenden Tabelle geht hervor» dafi die erfindungsge*- ^-v 
mafien Polyisobutene eine deutlieh bessere Wirksankeit der Additive^,;:^ 
bedingen als die herkdmmlichen. f 



Polyisobuten 



Polymeri- 
sations- 
grad P 



S^urezahl Anteil E Wirksamkeit 

des MSA- der mit nach dem Tttpfel* 

Adduktes MSA reak- test in % 

tiven Dop- 

pelbindun- 

gen 



nach Beisplel 


1 


11 


55 


88 


62 


% 




nach Beleplel 


2 


31 


24 


79 


56 


% 




handelsOb 11 eh 


A 


15 


16 


28 


H3 


% 


• .'--Jr.'' ' 


handelsOblieh 


B 


22 


28 


66 


13 


* 





MSA s Maleinsttureanhydrid 
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